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Der Inhalt dieser Schrift weicht von den am Anmeldetag eingereichten Untertagen ab 
@ Neue polymerisierbare flQssigkristalline Verbindungen 

@ Die Erfindung betrifft Mfschungen flussfgkristalHner Ver- 
bindungen, die mindestens zwei verschiedene Substanzen 
der aligemeinen Forme) I 



enthalten, in der die Reste 

Z\ unabiidngig voneinander eine polymerisierbare Grup- 
pe, 

Y\ unabhangig voneinander eine direkte Bindung, -O-, 

-OCO- Oder -S-, 
A\ A^ unabhangig voneinander einen Spacer und 
R\ und R^ ubiiche Substituenten bedeuten sowie neue 
Verbindungen der angegebenen Fomnei, bei denen minde- 
stens zwei der Reste Z\ Y\ Y^, A* Oder niciit 
ubereinstimmen. Die erfindungsgema&en Mischungen und 
Verbindungen eignen sich u. a. ais Basismaterial fur Farbef- 
fekt- und Piezomaterialien, vorzugsvyeise in chiral dotierter 
Form. 
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Beschreibung 

Wie f Or formanisotrope Medien bekannt, k5nnen beim Erwarmen flOssigkristalline Phasen, sogenannte Meso- 
phasen, aiiftreten. Die einzelnen Phasen unterscheiden sich durch die rSumliche Anordnungder MolekQIschwer- 
5 punkte einerseits sowie durch die MoIekQlanordnung hinsichtiich der Ulngsachsen andererseits (G. W. Gray, 
P. A. Winsor, Liquid Crystals and Plastic Crystals, Ellis Horwood Limited, Chichester 1974). Die nematisch 
flOssigkristalline Phase zeichnet sich dadurch aus, daB lediglich eine Orientierungsfemordnung durch Parallella- 
gerung der MolekQIIangsachsen existiert Unter der Voraussetzung, daB die die nematisdie Phase aufbauenden 
MolekQle chiral sind, entsteht eine sogenannte cholesterische Phase, bei der die LSngsachsen der MolekOle eine 

10 zu ihnen senkrechte, helixartige Oberstniktur ausbilden (H. Baessler, FestkCrperprobleme XI, 1 97 1). Der chirale 
Molekiilteil kann sowohl im flDssigkristallinen Molekfll selbst vorhanden sein als auch als Dotierstoff zur 
nematischen Phase gegeben werden, wobei die cholesterische Phase induziert wird. Dieses Phfinomen wurde 
zuerst an Cholestcrolderivaten untersucht (z. R H. Baessler, M. M. Labes, J. Oiem. Phys, 52, 631 (1970); R Baess- 
ler. T. M. Laronge, M. M. Labes, J. Chem. Phys, 51, 799 (1969); R Finkelmann. R Stegemeyer, Z. Maturforschg. 

15 28a, 799 (1973); R Stegemeyer, K. J. Mainusch, Naturwiss, 58, 599 (1971), R Fmkelmann, R Stegemeyer, Ber. 
Bunsenges. Phys. Chem. 78, 869 (1974)). 

Die cholesterische Phase hat bemerkenswerte opdsche Egenschaften: eine hohe optische Rotation sowie 
einen ausgeprSgten Zirkulardichroismus, der durch Selektivreflexion von zirkular polarinertem Licht umerhalb 
der cholesterischen Schicht entsteht Die je nach Blickwinkei untersdiiedlich erschdnenden Farben sind abh&n- 

20 gig von der Gangh5he der heUxartigen Oberstniktur, die ihrerseits vom VerdrOhingsvemiOgen der chlralen 
Komponente abhtngt Dabei kann insbesondere durch Andmn^ der Konzentration eines chiralen Dotimtof- 
f es die Ganghdhe und damit der WellenUUigenbereidi des sdekdv reflektierten lichtes einer cholesterischen 
Schicht variiert werden, Solche cholesterisdien Systeme bleten fOr eine praktische Anwcndung interessante 
Mdglichkeiten. So kann durch ^bau diiralar Molekfilteile in mesogene Acrylsfiureester und Orientienmg in 

25 der cholesterischen Phase, z. R nach der Photovemetzun& ein stabiles, farl^^ Netzwerk hergestellt werden, 
dessen Konzentration an cfauraler Komponente dann aber nidit mehr verfindert werden kann (G. Galli. M Laus, 
A, Angelon, Makromol Chemi^ 187, 289 (1986))l Durch Zunuschen von nichtvemetzbaren chiralen Verbindun- 
gen zu nematischen AcrylsSureestem kann durch Photovemetzung ein farbiges Polymer hergestellt werden, 
welches noch hohe AnteUe IdsUcher Komponenten enthait (L Heyndricks, D. J. Broer, MoL Otsi liq. Cryst 203, 

30 113 (1991)X Weiteriiin kann durch statistische Hydrosilyiienmg von Gemischen aus Cliolesterolderivaten und 
acrylathaltigen Mesogenen mit defmierten zyklisdien Siloxanen und anschlieBende Photopolymerisation ein 
choiesterisches Netzwerk gewonnen werden, bei dem die chirale Komponente einen Anteil von bis zu 50% an 
dem emgesetzten Material haben kann; diese Polymerisate enthalten jedoch noch deutliche Mengen Ifislicher 
Anteile (F.R Kreuzer, R.Maurer, Ch. MOller-Rees, J.Stohrer, Vortrag Nr. 7, 22. Freiburger Arbeitstagung 

35 FiassigkristaUe, Freiburg, 1993). 

In der Anmeldung DE-OS-35 35 547 wird em Verfahren beschrieben, bei dem erne Mischung cholesterolhalti- 
ger Monoacrylate fiber eine Photovemetzung zu cholesterisdien Schichten verarbeitet werden kann. ADerdings 
betrSgt der Gesamtanteii der chiralen Komponente in der Mischung ca. 94%. Als reines Seitenkettenpolymer ist 
ein solches Material zwar mechanisch nlcht sehr stabil dne Erhdhung der Stabilitftt kann aber durch hochver- 

40 netzende Verdiinnungsmittel erreicht werden. 

Neben oben beschriebenen nematischen und cholesterischen Netzwerken sind auch sroektische Netzwerke 
bekannt, welche insbesondere durch Photopolymerisation/I^otovemetzung von smektisch flOssigkristallinen 
Materialien in der smektisch flOssigkristallinen Phase hergestellt werden. Die hierfttr verwendeten Materialien 
sind in der Regel symmetrische, fiflssigkristalline Bisacrylate, wie sie z.R D.J. Broer und R.A.M. Hikmet, 

45 MakromoL Chem, 190, 3201 -3215 (1989) beschrieben haben. Diese Materialien weisen aber sehr hohe Klftrtem- 
peratiu-en von > 120'*C auf, so daB die Gefahr emer thermischen Polymerisation gegeben ist Durch zumischen 
chiraier Materialien kdnnen beim Vorliegen einer Se-Phase piezoelektrisdie Eigenschaften erzieh werden 
(R. A. M. Hikmet. Macromolecules 25, S. 5759, 1992^ 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die HersteDung neuer polymerisierbarer nematisch flQssigkristalli* 

50 ner Materialien, die allein oder ui Mischux^en mit anderen polymerisierbaren nematisdien FlQssigkristallen 
breite nematische Phasenberetche und KlSrtemperaturen unterhalb 120°C aufwdsen und die unterhalb von 
120° C verarbeitet werden kSnnen. 

Diese Aufgabe wird erfmdungsgemaB diuich die flfisag^aistaninen KQschungen geldst, die mindestens zwei 
verschiedene Verbindungen der allgemeinen Pormel I 

55 




65 enthalten, In der die Reste 

Z', 2? unabhdngig voneinander eine polymerisierbare Gruppe, 

unabhangig voneinander einedirekte Bindung, — O— , —COO—, — OCO— oder — S— , 
A', A^ unabh&ngig voneinander einen Spacer und 
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R», und unabhSngig voneinander Wasserstoff, Cr bis C^o-Alkyl, Ci - bis C2a-Alkoxy» Ci- bis C2o-Alkoxycar- 
bonyl, Cr bis Czo-Monoalkylaminocarbonyl, Formy!, Ci • bis Cjo-Alkylcarbonyl, Fluor, Chlor, Brom, Cyan. Cr bis 
C2o-AJkylcarbonyloxy,Ci- bis C2o-Alkylcarbonylainino, Hydroxy oder Nitro bedeuten. 

Bevorzugte Gruppen Z' und 2? sind solche, die durch einen photochemischen Initiierungsschritt polymerisiert 
werden konnen, also insbesondere Gruppen der Struktur: CHa-CH-, CH2-CCI-, CH2«C(CH3)- oder 5 
4-VinyIphenyIyL Bevorzugt sind CH2=CH-. CHz^CQ- und CHa^QCHj)-, wobei CH2=CH- und 
CH2»C(CH3)— besonders bevorzugt sind 

Far Y* und sind neben einer direkten Bedeutung insbesondere Ether- und Estergruppen zu nennea Als 
Spacer A* und A^ konnen alle fOr diesen Zweck bekannten Gruppen verwendet werden. Obf icherweise sind die 
Spacer fiber Ester- oder Ethergruppen oder eine direkte Bindung mit Z verkniipft Die Spacer enthalten in der 10 
Regel 0 bis 30, vorzugsweise 2 bis 12 C-Atome und kdnnen in der Kette z. B. durch O, S, NH oder NCH3 
unterbrochen sein. Als Substituenten fttr die Spacerkette kommen dabei noch Fluor, Chlor, Brom, C^an, Methyl 
Oder Ethyl in Betracht Reprasentative Spacer sind beispielsweise (CH2)p, (CH2CH20)qCH2CH2, 
(CH2CH2S)qCH2CH2, (CH2CH2NH)qCH2CH2, 

15 

CH3 CH3 CH3 01 

' 1 L ' I 

(CH2CH2N><i-CH2CH2, (CHCH20)qCHCH2, (Ca2)6CH Oder CH2CH2CH, 

20 

wobei q 1 bis 3 und p 1 bis 12 sind 

Die Reste RS R^ und R^ in den Mischungskomponenten der Formel 1 kdnnen Wasserstoff oder Substituenten 
der in Anspruch J angegebenen Art sein. Bevorzugt sind solche Reste, die die Ausbildung von smektischen 
Phasen unterdrttcken und die von nematischen Phasen fOrdem. Vorzugsweise ist einer der Reste R Wasserstoff 25 
und insbesondere sojien zwei Reste R Wasserstoff sein. Von den genannten Resten sind Chlor, Brom, Cyan, 
Fluor, Hydroxy, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Forrayl, Acetyl und Acetoxy sowie linger- 
kettigemit ^ 8 C-Atomen bevorzugt 

DerMoIektUteU 




35 



der Verbindungen in den Mischungen gem^ der Formel I in Anspruch 1 hat unabhangig voneinander bevorzugt 40 
eine der folgenden Strukturen: 




45 



50 



55 



60 

analog mit F, Br, CH3, OCH3, CHO, COCH3, OCOCHs oder CN anstelle von d, wobei die Substituenten auch 
gemischt voriiegen konnen. Fcmer sind die Strukturen 



65 
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zu nennen, bei denen r 2 bis 20, vorzugswdse 8 bis 1 5, bedeutet 
10 DerMolekQlteil 

Rl 



15 




R2 R3 



20 in Formel I entspricht vorzugsweise den Formeln: 



25 



30 
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40 
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50 
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wobci r die Zahlen 2 bis 20, vorzugsweise 8 bis 15, bedeutet 

Besonders gut als Komponenten fiir die erfindungsgemaBen Mischungen eignen sich die neuen Verbindungen 
gemSB Anspruch 9. Durch das Qberraschend imterschiedliche Kristallisationsverhalten der Einzelkomponenten 
wird der flussigkristailine Zustandsbereich der Mischungen gem&B Anspruch I deutlich erweitert. 

5 Die Herstellung der Mischungen sowie der Verbindungen der Forme! I ist nach an sich bekannten Methoden 
mdglich. Einzelheiten der Herstellung k6nnen den Beispielen entnonunen werden. Die Verbindungen der 
Formel I sind flOssigkristallin und kdnnen in AbhSngigkeit von der Stniktur smekdsche oder nematische Phasen 
ausbilden. Die erfmdungsgemilBen Verbindungen und Mischungen sind ffir alle Zwecke geelgnet, bei denen man 
tlblicherweise flQssigkristalline Verbindungen verwendet 

to Die erfmdungsgemaBen Mischungen und Verbindungen weisen allein, in Mischungen imtereinander oder nait 
anderen flQssigkristaUinen Verbindungen Phasenstrukturen wie niedermolekulare FIQssigkrIstalle auf» lassen 
sich jedoch durch radikalische oder ionische Poiymerisationsverfahren m hodivemetzte Po^ere mit eingefro- 
rener flQssigkristalliner Ordnungsstniktur Qberfflhren. 
Zur EinsteUung gewQnschter Eigenschaften der Mischungen karni es zwedunaBig sein, mehr als zwei Verbin- 

15 dungen der Formel I oder auch Kombinationen erfindungsgemSBer Mischungen mit anderen polymerisierbarea 
FIfissigkristallen zu verwenden, wobei solche MIschimgen durdi mechanisdies Mischen hergesteUt werden 
kOnnen. Das Anpassen dei: Phasenzu^tandsbereiche ist insbesondere auch durch Zusatz von nidit flOsslgkristall]- 
nen polymensierfoaren Komponenten, sogenannten ReaktiwerdOnnem, wie beispielswdse Hexandiokiiacrylat 
oder Bisphenor-A-diacrylat m6glich. Der Zusatz von Reaktionsverdfinnem hat insbesondere auf (fie FlieBvisko- 

20 sitat einen giinstigen ELofluB* Die erfindungsgemlBen Mischungen dgnen sich insbesondere als Orientierungs* 
schichten fOr flOssigkristalline Materialien, als photovemetzbare Kleber, als Monomere zur Herstellung flOs^- 
kristalliner Netzwerke, als Basismaterial zur HersteUung von chual dotierbaren polymerisierbaren FlQssigkri- 
stallsystemeii» als polymerisierbare Matrixmonomere fiir polymer dispergierte Displays, als Basismaterial fflr 
polymerisierbare, flussigkristailine Materialien fOr optisdie Bauelemente wie z. B. Polarisatoren, Verzdgenmgs- 

2$ piatten, Linsen und, diiral dotiert, als Basismaterial fOr Farbeff ekt- und Kezomateriaiien. 

Beispide 

Im folgenden seien einige, in den Beispielen durdxg9ngig brautzte Abkfirzungen aufgefOhrt: 
30 k kristaliine Phase 
n nematische Phase 
ch cholesterische Phase 

s smektische Phase (nidit nSher charakterisiert) 
i isotrope Phase 

35 Die Phasenumwandlungstemperaturen wurden polarisationsmikroskopisch bestimmt Die TemperaturkontroIIe 
erfolgte in einem Mettler Mikroskopheiztisch FP 80/8Z 

Die als Komponenten der Mischungen verwendeten Monomeren weisen alle polymerisationsfShige Gruppen 
auf. Die Polymerisation kann bei diesen Materialien photodiemisdi, durch GbOche Radikalbildner oder audi 
thennisch gestartet werden. Bei der HersteUung der ^^sdiungen ist daher darauf zu achten, daB noch kdne 
40 Polymerisation eintritt 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der nematischen oder chiral nematisdien (cholesterischen) Misdnm- 
gen: 

Die Mischimgskomponenten werden hi Methylenchiorid gel6st, so daB dne isotrope LOsung entsteht Das 
Methylenchlorid wird dann im Vakuum bei ungefihr 40 bb GO^'C entfemt 

45 

Beispiel 1 

Herstellung von l{4'-(4''-Acryloxybutyloxy)-benzoybxy]-4-[4'-^2''-acryk>xyethyloxy)-be 

50 4-(4'-Hydroxybutyloxy)-benzoesfture (1): 

Zu ehier Ldsung von 4-Hydroxybenzoe-sSureeth:^ester (249 g; 1,5 moQ^ Kaliumiodid (3 g) und Kaliumcarbonat 
(248 g; 13 mol) m Dunethylformamid (2 1) wu^ 4-Chlorbutylacetat (276^6 g; Ifi moQ gegeben und 1 1 h bei SO^'C 
gerOhrt Die Reaktionsmisdiung wird auf 5 1 Eiswasser gegeben, der ausgefallene Nlederschlag abgesaugt und 
mit 4 bis 5 1 Eiswasser gewaschen. Das Rohprodukt wird in 3 1 Ethanol geldst, mit Kaliumhydroxid (400 g) 

55 versetzt und 3 h unter RQddluB erfaitzt Die Reaktionsmischung wuxi auf 6 1 Bswasser gegeben, mit konzentriert 
er Saizslure sauer gesteOt und der Niederschlag abfiltriert Der Nlederschlag wird mit Wasser neumd gewa* 
schen und anschlieBend getrocknet Ausbeute: 282.1 g (89%)» 

4-(4'-Acry!oxybutyloxy>-benzoesfture (2): 
Bine Ldsung von (1) (282 g; 134 molX frissdi destillierte Acrylsfture (230 ml; 3^5 mol), Hydrochinon (13 g) und 

GO p-Toluolsulfonsfture (23,7 g) m 1,1,1-TrichIorethan (1,1 1) wird 10 h unter RQckfluB erhitzt Die Reaktionsmi- 
schung wird auf 60 bis 70^ C abgekOhlt, in 2JS 1 Petroletfaer eingerfihrt und der Niedersdilag abfiltriert Nach 
Waschen mit Petrolether vrird der Niederschlag bei Raumtemperatur im Vakuum 24 h getroduiet Ausbeute: 
2993 g (84%). 
4-[4'-(4-Acryloxybutyloxy)-benzoyloxy]-phenol(3): 

65 Oxalylchlorid (10 ml) wird bei 0**C zu (2) (5 g; 19 mmol) gegeben und soiange gerOhrt, bis die Gasentwicklung 
abklingt (20 min). Das tiberschOssige Oxa^Ichlorid wird im Wasserstrahlvakuum abdestilliert, das Sfturechlorid 
in Toluol (10 ml) aufgenommen und bei O^'C zu einer Ldsung von Hydrochinon (10,5 g; 95 mmol) in Pyridin 
(10 ml) und Toluol (5 ml) gegeben und anschHeBend 24 h bei Raumtemperatur gerQhrt Die Reaktionsmischung 
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wird dann auf Wasser (200 ml) gegeben und zweimal mit Dichlormethan Qe 50 ml) extrahiert Die organischen 
Extrakte werden mit Calciumchlorid getrocknet, das Filtrai mit Hydrochinon (50 mg) versetzt und im Wasser- 
strahlvakuum eingeengt Der ROckstand wird an Kieselgel (Toluol/Essigester (5:1) chromatographiert und 
ergibt4^g(66%)(3). 

l.[4'^4"-Acryloxybutyloxy)-benzoyIoxy]-4-[4'-(2"-acryloxyethyloxy)-benzoyloxyJ-benzol(4): 5 
Oxalylchlorid (10 ml) wird bei O'^C zu 4'(2'-AcryIoxyethyloxy)-benzoesaure (43 g, 163mmoI) gegeben und 
solange gerOhrt, bis die Gasentwicklung abklingt (30 min). Das flberschQssige Oxalylchlorid wird im Wasser- 
strahlvakuum abdestilliert, das Saurechlorid in Toluol (1 0 ml) aufgenommen und bei 0°C zu einer Ldsung von (3) 
(5fi g; le^mmol) in Pyridin (10 ml) und Toluol (5 ml) gegeben und anschlieBend 13 h bei Raumtemperatur 
gerOhrt Die Reaktionsmischung wird dann auf Wasser (200 ml) gegeben und zweimal mit Dichlormethan (je 10 
50 ml) extrahiert Die organischen Extrakte werden mit Calciumchlorid getrocknet, das Filtrat mit Hydrochinon 
(50 mg) versetzt und im Wasserstrahlvakuum eingeengt Der Rilckstand wird an Kieselgel (Toluol/Essigester 
5 ; 1) chromatographiert und ergibt 7,8 g (83%) (4). 
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Beispiel 52 
Mischung 1 
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Beispiel 53 
Mischung 2 



Kbnponentie 



Kl 



Struktur 



Kbnzentratioi 



O— C«Hi2— I 




R2 



A. 



CB3 



Phasenverhalten k 82 n 104 i 
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Beispiel 54 
Mischung 3 

Koocponente Struktur Konzentration (mol-%) 

Kl 50 




Phasenverhalten k 98 n 106 i 
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Beispiel 55 
Mischung 4 

Rbnponente Strtjktur Konzentratlon (inol-%) 

Kl 48,125 

K2 48,125 



3.75 

K3 




Phasenverhalten: s 96 n 104 1 Farbe; rot 
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Beispiel 56 
Mischung 5 

Kon5>onente Struktur Konzentration (niol-%) 



Kl 24 

P 



A. 



K2 24 



K3 24 



K4 24 

KS wie K3/ Mischung 4 4 
Phasenverhalten : s 57 ch 76 i Farbe: blaugriin 
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Koinponente 

KL 
K2 
K3 
K4 • 



Bdspiel 57 
Mischung 6 



Struktur 



> wie Kl - K4 Mlscbung 5 



Konzentratlon (inol-%) 

25 
25 
25 
25 



Phasenverhalten: s 60 n 97 i 



Beiqriel 58 
Mischung 7 



Kon^nente Stxuktur 



Kl 
R2 



Konzentratlon (niol->%) 

21,71 
2i,71 



9,65 



wie Kl - K4 Mischung 5 

^ I . 21/71 

/ 21,71 

K5 ; • • 



K6 wie K3f Mischung 4 3^5 
Phasenverhalten: s 60 ch 97 i Farbe: rotgriin 
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Konponente 

Kl 
K2 
K3 
K4 . 



Beispiel 59 
Mischung 8 



Stniktur 



wle Mischung 7 



KOnz entrat Ion (mol-% ) 

21,71 
21,71 
21,71 
21,71 



K5 



9,65 




K6 wle Mischung 7 3,5 
Phasenverhalten s 55 ch 95 i. Farbe: griin 
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Belspiel 60 
^fi5chung 9 

Komponente Struktur Konzentratlon (mol*%) 



Kl \ 21^71 

K2 f 21^71 

\ Kl - K4 wie Mischung 7 

K3 I 21,71 

K4 . / 21,71 




K6 wle K6, Mischung 7 3,5 
Phasenverhalten: s 55 ch 94 1 Farbe: rot/grun 

Beispiel 61 
Mischung 10 

Komponente Struktur Konzentratlon (inol-%} 
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Phasenverhalten: s 11 n 101 i 

Beispiel 62 
Mischung 11 

Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 10^%, 
K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 1,99%. 
Phasenverhalten: s 34 ch 92 i farblos 

Beispiel 63 
Misdiung 12 

Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 10^78% 
K6 aus Mischimg 7 in emer Konzentration von 2,98%. 
Phasenverhalten: s 44 ch 90 i Farbe: rot 

Beispiel 64 
Mischung 13 

Komponenten der Mischung 10 m emer Konzentration von jeweils lft72 moI-%. 
K6 aus Mischung 7 in emer Konzentration von 3,52 moI-%. 
Phasenverhalten: s 51 n 80 i Farbe: grfin 

Beispiel 65 
Mischung 14 

Komponenten der Misdiung 10 m emer Konzentration von jeweils 10^7 mol-%. 
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K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 337 mo\-%. 
Phasenverhalten: s 65 ch 75 i Farbe: blaugrtln 

Beispiel 66 
Mischung 15 

Komponenten der Mischung 1 0 in einer Konzentration von jeweils 9,61 inol-%. 




in einer Konzentration von 10 mol-% 
K6 aus Mischung 7 m einer Konzentration von 3,51 mol-%, 
Phasenverhalten: s 63 ch 96 i Farbe: griin 

Beispiel 67 
Mischung 16 

Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 85 nioI-%. 



in einer Konzentration von 10 mol-%. 

K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3^ nK>l*% 

Phasenverhalten: s 51 n 87 i Farbe: grOn 

Beispiel 68 
Mischung 17 

Komponenten der Mischung 10 fai emer Konzentration von jeweils 9.61 mol-%. 



OC6H12-Q 



in einer Konzentration von 1 0 mol-% 
K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3^1 mol-%. 
Phasenverhalten: s 63 ch 78 i Farbe: grttn 

Beispiel 69 
Mischung 18 

Komponenten Kl bis K9 der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 10;67 mol-Vo. 
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10 in einer Konzentration von 3,97 moI-%. 
Phasenverhalten: ch 91 1 farbtos 

Beispiel 70 

15 Mischung 19 

Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 9,61 niol-%. 
Hexandioldiacrylat in einer Konzentration von 10 mol-%. 
K6 aus Mischung 7 in emer Konzentration von 3^1 moI-% 
20 Phasenverhaiten: s 50 ch 70 i Farbe: griln 

Bdspiel 72 
Misdiung 20 

25 

Komponenten der Mischung 1 0 in einer Konzentration von JeweOs 8,5 mol-%. 
Hexandioldiacrylat in einer Konzentration von 20 aioN%. 
K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3;5 mol-%. 
Phasenverhaiten: s 46 ch 61 i Farbe: grfin 

30 

Beispiel 73 
Mischung 2! 

35 Komponenten der Mischung 10 in emer Konzentration von jewdls Sfi mo^%. 



40 



45 in einer Konzentration von 20 mol-%. 

K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3^ mol-% 
Phasenverhaiten s 56 ch 80 i Farbe: grOn bis rot 



50 



55 



60 



65 



Beispiel 74 
Mischung 22 

Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweils 8»5 mol-%. 



04CH2>4 



in einer Konzentration von 20 moI-%. 

K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,5 mol-%. 
Phasenverhaiten: s 50 ch 82 i Farbe: grOn 
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Beispiel 75 
Mischung 23 

5 Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweiIs8^moI-%. 




in einer Konzentration von 20 mo\-%. 
K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,5 mol-%. 
Phasenverhalten s 49 ch 80»5 i 

Beispiel 76 
Mischung 24 

Komponenten der Mischung 1 0 in einer Konzentration von jeweils SJ5 raol-% 




m einer Konzentration von 20 mo!-%. 
K6 aus Mischung 7 in einer Konzentration von 3,5 inoi-%. 
Phasenverhalten: s 53 ch 84 i Farbe: griln 

Beispiel 77 
Mischung 25 

Komponenten der Mischung 10 in einer Konzentraticm von jeweils 10.1 snoi-% 
KIO aus Mischung 18 In einer Konzentradon von 9,1 mol-%. 
Phasenverhalten: ch 89 i Farbe: blau 

Beispiel 78 
^^isdiung 26 

Komponenten Kl bis K9 der Mischung 10 in einer Konzentration von jeweiis 10,55% 
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o 



Phasenverhalten: ch 91 1 Faxbe: rot 



Eeispiel 79 
Mischung 27 

Komponente Kl bis K9 der Mischung 10 in einer Konzentration von 1033% 
Komponeme KIO aus Mischung 26 in einer Konzentration von 7,03% 
Phasenverhalten: ch 90 i Farfoe: blau 

Beispiel 80 
Mischung 28 

SKomponentenKl bis K9 der Mischung 10 in emer Konzentration von 6^1 niol-% 
Styro! in einer Konzentration von 41,41 mol-% 
Phasenverhalten: ch 61-74 i 

Beispiel 81 
Mischung 29 

Komponenten Kl bis K9 der Mischung 10 in einer Konzentration von 5^ mol-%. 
Styrol in einer Konzentration von 53,02 mol-% 
Phasenverhalten: ch 50—69 i 
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a)4-[(o-Benzyloxyhexoxy]-benzoesaureethyIester 

Zu einer Suspension von 4,8 g Natriumhydrid (60%ige Dispersion in Ol) werden langsam bei ZCC 16,6 g 
4-Hydroxybenzoesaureethylester gegeben bis die HrEntwicklung abklingt Dann werden nach einstQndigem 
Nachruhren bei Raumtemperatur 19,9 g 6-Benzyloxy-l-chIorhexan liinzugegeben. Nach 16-stundigem Erhitzen 
unter RfickfluB wird der ausgefaliene Niederschlag abfiltriert und das Losungsmittel entfemt Durch Umkristal- 
lisation aus Toluol erhait man 15,2 g der obigen Verbindung. NMR, MS und IR stimmen mit der Struktur uberein. 



BzO-(CH2)6-0— A_C02H 



b) 4-[€i>-BenzyIoxyhexo3ty]-benzoes§ure 

Zu einer Losung von 10 g des Produktes aus a) in 300 ml Ethanol gibt man 2 Aquivalente KOH und kocht 4 h 
unter RuckfluB. Das Reakttonsgemisch wird dann auf Wasser gegossen und mit konz» Salzsiure sauer gesteilt 
Der ausgefaliene Niederschlag wird abfiltriert und Qber Nacht im Vakuum bei SC^C getrocknet Man erhalt 8^ g 
der obigen Verbindung. NMR, MS und IR stimmen mit der Struktur Qberein. 




c)l»4-[4'-(<o-Ben2yloxyhexoxy)^benzoyloxyH4H^-benzyloxybutoxy)-ben2x>ylo3^^^ 

Entsprechend der Vorschrift aus Beispiel 1 werden 4 g 4-[a)-Benzyloxyhexoxy]-benzoesaure, 3,9 g4-[4-Benzy- 
loxybutoxyj-benzoesaure und 2 g Hydrochinon umgesetzt und ergeben 7,2 g der obigen Verbindung. NMR, IR 
und MS stimmen mit der Struktur flberein. 




d) 1 {4'-(a-Hydroxyhexoxy)-benzoyk»cy]<4{4'''<(0-hydroxybutoxy)-benzoyloxy}-benTO^ 

12 g l-[4'-{(»-BenzoyIoxyhexoxy)-benzoyloxy]-4-[4''-(©-Benzoyioxybutoxy)-benzoyloxy]-beiizoi werden in 
200 ml Ethanol geidst, mit 2 g Pd/C (10%) versetzt imd 6 h bei Raumtemperatur unter Wasserstoffatmosph^e 
bis zum Ende der Wasserstoffaufnahme geruhrt Dann wird vom Katalysator abfiltriert, das Losungsmittel 
entfemt und der Riickstand aus Toluol umkristallisiert Man erhalt 8^ g der obigen Verbuidung. NMR, IR und 
MS stimmen mit der Struktur Qberein. 




e)i-[4'-^a>-'^ylox^exoxy)-benzoyloxy]-4-[4''-(cD-vinyk>xybutyh>xy)-benzoylQxy]-b^^ 

8,5 g des Produktes d) werden mit IJS g Hg(OAc)2 in 500 mi Ethytvinylether geidst und 24 h unter RQckfluB 
erhitzt Dann werden 5 g K2CO3 hinzugegeben und der OberschuB an Ethylvinj^ether abdestilliert Der RQck- 
stand wvd filtriert und das KsCOs mit Petrolether gewaschen. Filtrat und WaschflQssigkeit werden eingeengt 
und nach Umkristallisation aus Petrolether/Essigester (9:1) erhalt man 8,1 g der obigen Verbindung. NMR, MS 
und IR stimmen mit der Struktur Qberein. 
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Rl o Rl 



SO/ 

R2 R3 Rl 0 r2 r3 



enthalten, in der die Reste 

unabhfingig voneinander eine polymerisierbareGnippe, 
YK Y2 unabhangig voneinander eine direkte Bindun& — O— , — CXK)— , —OCX)— oder — S— , 
A^ unabhSngig voneinander einen Spacer und 

R*, R2 und R5 unabhangig voneinander Wasserstoff» d- bis Car AlkyI, Q- bis C2o-AIkoxy, Q - bis Csr AOcox- 
ycarbonyl, C|- bis C2(rMonoalkylaniinocarbonyl. Formyl Ci- bis C2(rAlkylcarbonyi. Fluor. Chlor, Brom, 
Cyan, d- bis C2o-Alkylcarbonyloxy. C|- bis C2o-Allcylcarbonylamino, Hydros^ oder Nitro bedeuten. 
2. FlQssigkristalline Mischungen gemaB Ansprudi 1, bei denen Z» und/oder 2? ein Rest der Formel 
CH2=CH-,CH2=Ca-,CH2«0(CH3)— oder Vinylphcns^ and 

X FlOssigkristaliine Mischungen gemfifi Anspruch 1, bei denen die Reste und imnhhangSg vondnand«* 
eine direkte Bindung» — O— , —COO— oder — CXX>— sind 

4. Fliissigkristalline Mischungen gemfiB Anspruch 1, bei denen die Reste A« und A» unabhangig voneinander 
gegebenenfalls durdi Ethersauerstoff oder Estei^gruppen unterbrocfaenes Cr bis C2o-Alkyien sind, wobd 
die Sauerstoffatome oder Estergruppen in der Kette dritte C-Atome ersetzen kdnnen. 

5. HOssigkristalline Miscfaungcm gemftB Anspruch 1, be! denen RK R* und R^ unabhangig voncmander 
Wasserstoff, Cr bis Cis-Alkyl Ci- tm Cis-Alkoxy, Q- bis Cis-AIkoxycarbony!, Q- bis Cts-MonoaDcjrlamino- 
^bonjd, Fonnji, Ci- bis Qs-Alkylcarbonyl Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Ci- bis Cis-AUqHtearbonjioxy, Cr bis 
Cis-Alk^carbonylanuno^ Hydroxy oder Nitro bedeutea 

6. FlflssigkristalUne Mischungen gemaB Anspruch 5. bei denen RK R^ und R^ unabhangig voneinander 
Wasserstoff, Methyl. Ethj^ Ce- bis Cis-Alkyi, Methoxy, Ethoxy, Q- bis Cis-Alkoxy, Methoxycarbonyl, 
Ethoxycarbonyl Cr bis Cis-Alkoxycarbonyi, Formyl, Acetyl Ce- bis Cis-Alkylcarbonyl Fluor, Chk>r, Brom. 
Qyan, Acetoxy, Hydro^Qr oder Nitro smd. 

7. FlQssigkristamne Misdiungen gemaB Anspruch 6, bei denen R*, R^ und R^ unabhanffg voneinander 
Wasserstoff, Methji, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl Fonnyl, Acetji Fluor, Chlor. Brom. CVan. 
Acetoxy, Hydroxy oder Nitro sind 

8. FlOssigkristaliine Mischungen gemaB Anspruch I, dadurch gekennzeidmet, daB sie bis zu 50%, vorzugs- 
weise 1 bis 30%, polymerisierbare diirale Verbindungen enthalten, wobei diese chiralen Verbmdungen 
flQssigkristallin oder nidit flOssigkristaliin sein kdnnen. 

9. Verbindungen der allgemeinen Formel I gemaB Anspruch 1, bei denen mindestens zwei der Reste ZK 2?. 

Y^, A» Oder A^ nicht abereinstimmen. 

10. Verbindungen gemaB Anspruch 9, bei denen die Reste A^ und A^ versdiieden siikL 

1 1. Verbindungen gemafl Anspruch 9, bei denen die Reste Z^ und Z^ versdiieden sind 

IZ Verbindungen gemaB Ansprudi 9, bei denen mmdcstens 2 der Reste Y* und/oder Y^ verschieden smd 
la Verbindungen gemaB der Formel m Ansprudi 1, bd denen der Molekfiltdl 



R2 R3 
der Formel 

"^-^^^ 

entspricht, wobei 

R"* Or bis Cis^Alkyl, Cr bis Cis-AIkoxy, Or bis Cis-Alkanoyl, C2-Ci5-AIkanoyloxy oder Cr bis Cis-Alkox- 
ycarbonylist. 

14. Varbindungen gemaB Anspruch 13, bei denen R^* Cs- bis Cis-Alkyl, bis Cis-Alkoxy, bis Cis-AIka- 
noyi, Cb- bis Cis-Alkanoyloxy oder Cs- bis Cis-Alkoxycarbonjd ist 

15. y rwendung der Mischungen gemaB Anspruch 1, als Orienderungsschichten fOr flQssigkristallme Mate- 
riaUen, als photovemetzbare Kleber, als Monomere zur Herstellung fiGssigkristalliner Polymere, als Basis- 
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material zur Herstellung von chiral dotierbaren polymerisierbaren FlOssigkristallsysteinen, als polymeri- 
sierbare Matrixmonomere fur polymer dispergierte Displays* als Basismatenal fflr poiymerisierbare, fiassig- 
kristalline Materialien fOr optische Bauelemente. 

16. Verwendung der Mischungen gemaB Anspruch 1, dotiert mit polymerisierbaren chiralen Verbindungen 
als Basismaterial fiir Farbeffekt- und Piezomaterialien. 
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